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Abstract 
Titania (P25-type) was used as photocatalytic matrix, and ceria was introduced to modify P25 by a deposit method in 
order to improve the photocatalytic property. Recombination of charge carriers have been restrained by the oxygen 
storage effect of rare earth elements. Modified P25 (CeO2/TiO2) has been proved to be more effective in 
photocatalytic application by fluorescence spectrum. Then CeO2/TiO2 was wrapped on the surface of expanded 
graphite-amorphous carbon (EGC) to form a new kind of carbon based composite- adsorption and photocatalytic 
integration material (CTO/EGC). With a large amount of micropores on the surface, the specific surface area could 
reach 963m2/g, and the composite has a benefit in little molecular organic pollutants adsorption. With a synergistic 
effect of adsorption and photocatalytic, 100mL methyl orange with the concentration of 50mg/L could be effectively 
decomposed by 100mg CTO/EGC, up to 96% after 3 hours. 
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摘要 
        本文以 P25 为主体，采用沉淀法将 CeO2 以结晶形式沉积到 P25 表面，对其进行表面改性，制备
CeO2/TiO2(Ceria-Titania，CTO)复合粉体，并将复合粉负载至膨胀石墨–活性炭(Expanded Graphite-Amorphous 
Carbon，EGC)碳质吸附材料表面，制备吸附/光催化一体化材料(CTO/EGC)。荧光光谱分析结果表明，复合
粉较纯 P25粉具有更为优越的光催化性能，CTO/EGC的比表面积为 963m2/g，具有较强的有机物吸附能力。
结合复合粉的光催化作用，100mgCTO/EGC对 100mL 50mg/L的甲基橙溶液具有较好的处理效率，3h后脱色
率可达 96%。 
 
关键词：二氧化钛；碳质吸附材料；二氧化铈；改性；吸附/光催化一体化 
1. 引言 
   TiO2是光催化领域中应用最为广泛的光催化剂之一，从 20世纪 90 年代起 Aaron Wold[1]等人
就对 TiO2 的光催化性能做了系统的研究。研究表明，用贵金属或稀土元素对 TiO2 进行掺杂、修
饰，能提高其光催化性能 [2,3]。前期工作中，本课题组制备了一种新型碳质吸附材料(Expanded 
Graphite-Amorphous Carbon, EGC)[4]，为提高其使用效率，本文采用沉淀法，用 CeO2修饰 TiO2，
使两者近距离接触，在分子不相互进入晶格的前提下，提高 TiO2 的光催化性能 [5-7]，制备
CeO2/TiO2复合粉光催化剂，并以炭膜包裹法将 CeO2/TiO2(Ceria-Titania，CTO) 原位引入 EGC 表
面，形成光催化剂层[8,9]，制得吸附/光催化一体化材料(CTO/EGC)。利用吸附材料与光催化剂之间
的协同作用[10]，可实现污染物的吸附→分解→再吸附→再分解的循环过程，大幅提升材料的使用
效率及其对污染物的处理效率。 
2. 实验方法： 
2.1. 材料制备  
   室温下，将一定量的 Ce(NO3)3·6H2O 溶于醇水溶液(C2H5OH: H2O=1:3)中，加入少量分散剂和
氨水(pH 值为 10)，产生紫色絮状沉淀，将溶液静置 5min，加入一定配比的 P25 粉。超声 20min
后过滤，将所得粉体在 80℃下干燥 10h。将粉体研磨后置于管式炉中于 400℃下煅烧 1h，即得
CeO2/TiO2复合粉体。将适量的 CeO2/TiO2粉体置于一定浓度的蔗糖溶液中，超声搅拌 30 min，然
后将 EGC 浸于所配悬浆液中，1h 后滤出烘干。将所得材料置于管式炉中于 350℃下煅烧 2h，全
程氮气保护。将样品水洗、烘干即得所需吸附/光催化一体化材料(CTO/EGC)。  
2.2. 材料表征  
559Chengbao Liu et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 557 – 563 C. B. Liu, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 3 
 
   用日本理学公司的 D/MAX2500VB3+/PC 型 X 射线衍射仪考察材料的相结构。用日本电子
JEM-2100 型透射电子显微镜(TEM)观察和分析样品的微观形貌。用美国康塔公司的 NOVAe-
2000e 型比表面积及孔径分析仪测定样品的比表面积，比表面积 S 由 BET(Brunaucer-Emett-Teller)
方法计算得到。采用法国 Jobin Yvon公司的紫外-可见-近红外荧光光谱仪测量材料的 PL光谱。  
2.3. 甲基橙处理性能测试  
   反应在自制的反应器中进 行。室温下，将一定量 的 CeO2/TiO2 或 CTO/EGC 置于
100mL50mg/L 的甲基橙溶液中，置于暗处搅拌 4h 后，用 14W 的紫外灯进行照射，每隔一定时间
取样，经离心分层后取上层清液，用紫外-可见分光光度计测定 λ=505nm 处的吸光度，结合公
式：脱色率=(C0-C)/CO=(A0-A)/A0计算样品的浓度，其中 A0为初始吸光度值，A为反应 t时刻溶液
的吸光度值。  
3. 结果与讨论 
   图 1是 TiO2和 CeO2/TiO2粉体的 TEM图，经对比可见，两者在液体中的分散状态相似，经过
CeO2修饰的 TiO2粉体较修饰前粒径变化不明显，基本集中在 10~50nm 之间，说明 CeO2/TiO2复
合粉为 CeO2对 TiO2的表面修饰。  
 
  
图 1 CeO2/TiO2与 TiO2的TEM图(a):CeO2/TiO2, (b):TiO2   Fig.1 TEM images of CeO2/TiO2 (a) and TiO2 (b) 
  
20.0 22.5 25.0 27.5 30.0 32.5 35.0 37.5 40.0 42.5 45.0
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
4000
ru
til
e
an
at
as
e
ru
til
e
anatase
in
te
n
si
ty
(a.
u
.)
Two Theta(deg)
 TiO2
20.0 22.5 25.0 27.5 30.0 32.5 35.0 37.5 40.0 42.5 45.0
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
4000
ru
til
e
ru
til
e a
n
at
as
e
anatase
Ce
O
2
Ce
O
2 
in
te
n
si
ty
(a.
u
.)
two theta(deg)
 CeO2/TiO2 powder
 
图 2 TiO2和 CeO2/TiO2的XRD谱图  Fig.2 XRD patterns of (a) TiO2 and (b) CeO2/TiO2. 
(b) 
(a) (b) 
(a) 
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   TiO2和 CeO2/TiO2的衍射谱图如图 2 所示。与 TiO2相比，CeO2/TiO2粉体在 2θ=20~45(deg)的
范围内，主要在 2θ=28(deg)和 2θ=33(deg)处有微弱的 CeO2 特征峰，表明了 CeO2 存在，验证了
TEM 分析中 CeO2并没有进入 TiO2晶格形成固溶体，而仅仅是对其表面修饰。通过 XRD 精修测
算：TiO2图中组分含量为：锐钛矿约 80%，金红石约 20%；CeO2/TiO2图中组分含量为：锐钛矿
约 70%，金红石约 29%，CeO2约 0.09%。  
   图 3 是 CeO2/TiO2和 TiO2粉体的 PL谱图，由图可见：当荧光光谱仪发射波长为 355nm，接
受波长范围为 350nm~650nm 时，CeO2/TiO2的荧光强度要高于 TiO2，尤其是在 450nm及 600nm
附近，而在 550nm附近出现峰位移动。产生上述现象的原因是：(1) CeO2修饰在 TiO2颗粒表面，
作为半导体氧化物 CeO2所具有的抑制空穴–电子对复合的能力，使得所激发的电子/空穴对难于复
合，游离在 TiO2表面，提升了 CeO2/TiO2的荧光强度；(2)CeO2修饰在 TiO2表面时，经高温处理
后 TiO2发生了晶型转变，且 Ce-Ti 元素之间会产生微量的掺杂，造成 PL 光谱峰位的移动。结合
Marcus/Emin/Holstein/Austin/Mott 的极子迁徙理论[11]可知，电子/空穴对稳定性较好的金红石相与
电子流动性较强的锐钛矿相同时存在时，会使混合相中的电子发生选择性迁移：电子从混合相中
迁移到锐钛矿相中，使得锐钛矿表面产生大量空穴，这些空穴十分有利于氧化钛与带电基团反
应。在 P25中，约存在 85%的锐钛矿和 15%的金红石相，颗粒平均粒径在 50nm 左右，经 400℃
处理后，一定量的锐钛矿转变为金红石相，因此 CeO2/TiO2较 TiO2含有更多的金红石相组分，一
方面，在 600nm 附近的激发光谱会略微向短波长偏移；另一方面，混合晶相变多，更多锐钛矿相
的表面空穴空出，以上两方面作用大幅提升了复合粉的光催化性能。 
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图 3 CeO2/TiO2,T iO2粉体的 PL谱图 
Fig.3 Photoluminescence spectra of CeO2/TiO2 and T iO2 
表 1 EGC和 CTO/EGC的比表面积，平均孔径及其对苯酚的饱和吸附量 
Table1 Textural parameters, pore radius and maximum adsorption capacity of EGC and CTO/EGC 
Sample Surface area(m2/g) 
Microporous  
surface area(m2/g) Average pore  radius(cc/g) 
Absorption 
Quantity(mg/g) 
EGC 1334 1028 0.7793  305.43 
CTO/EGC 963.7 651 0.55 297.78 
    
基体膨胀石墨–活性炭碳质吸附材料的比表面积为 1334 m2/g。负载前后数据对比见表 1，随着
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复合粉体(CTO)的引入，材料的微孔（直径 2-8nm）数目有所减少，比表面也有一定幅度的下
降，微孔孔容下降较多，而总体吸附能力变化不明显。这是由于吸附处理污染物时，容纳污染物
的主要空间为微米级大通孔，纳米级微孔孔容只占总体吸附能力的一小部分。当 EGC表面负载了
一定量的催化剂粉体后，部分表面微孔被覆盖，但中、大孔的形貌和孔容变化不大。 
   基体材料的氮气吸附/脱附等温曲线如图 4 (a)所示，其吸脱附曲线按照 BDDT 分类法[12]，为
典型的Ⅰ型吸附等温线，表明材料的孔结构以微孔为主[13]。材料存在着明显的滞后回环，表明材
料中有楔形孔洞[14]，脱附时孔会产生一定的形变。负载 CTO粉体后，负载量为 10%的 CTO/EGC
的 77K氮气吸附/脱附等温曲线如图 4(b)所示，其吸脱附曲线按照 BDDT 分类法，在 0.2-1.0之间
出现了平台，归类为Ⅰ型吸附等温线，表明材料以微孔为主，相比 EGC曲线，材料的吸附上限变
小，这是因为部分微孔被堵塞所致；吸脱附曲线产生了变化，H4 滞后回环消失，则表明材料部分
楔形孔被填充消失。  
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图 4 EGC和 CTO/EGC的吸附/脱附等温线 
Fig.4 Adsorption/desorption isotherm of (a) EGC and (b) CTO/EGC 
   图 5 为 EGC 和 CTO/EGC 的 SEM 图，由图看见，膨胀石墨表面保留了楔形通孔和片层状结
构，楔形孔的内部活性炭铺展均匀。经炭膜包裹的 CTO粉体负载到基体表面后，未发现大的团聚
颗粒，分布相对均匀，经 20min 的超声振荡后，没有发现粉体脱落现象，说明炭膜除起到减少粉
体团聚作用外，还起到了固载的作用。  
 
图 5 EGC和 CTO/EGC的 SEM图 
Fig.5 SEM images of EGC and CTO/EGC 
(a) (b) 
(a) (b) 
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   图 6是 CTO-EGC和 EGC对甲基橙的处理效果图。由图可见：甲基橙易被 EGC吸附，约 1h
左右即可达到吸附饱和，脱色率在 40%左右。而使用 CTO-EGC处理甲基橙溶液时，同样约 1h左
右材料即可达到吸附饱和，然而由于光催化剂 CTO 的存在，吸附富集的甲基橙染料分子逐渐降
解，CTO-EGC 的吸附能力得以恢复，吸附/光催化协同作用下，溶液的脱色率不断提高，在 3h
后，可达 96%。  
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图 6 不同样品对甲基橙脱色率的影响 
Fig.6 Photocatalytic degradation properties on methyl orange of various samples 
4. 结论 
   采用 CeO2对 P25粉进行表面改性，利用稀土元素的储放氧能力来延缓光生载流子与空穴的复
合，PL 测试表明改性粉体较纯 P25粉具有更为优越的光催化性能。将复合粉负载至 EGC 表面，
制备吸附/光催化一体化材料，一体化材料的比表面积约为 963m2/g，具有非常强的有机物吸附能
力。由于复合材料兼具吸附能力和光催化活性，其对甲基橙溶液具有较纯 EGC吸附材料更高的脱
色率，在 3h后脱色率可达 96%。  
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